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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetatdispersionen mit verbosserten 
rheologischen Elgenschaften durch Emulsionspolymerisatlon. Zlel der Erfindung ist es, die Eigenschaften von mit ' 
Potyyinylalkoholstabilisierten Polyvinylacetatdispersionen so zu verbesssrn, da6 sioh deren Viskosltat bei 
mechanischer Beanspruchung nicht oder nur unwesentlich andert, die chargeribedingten Schwankungen in der 
Viskositat und damit der Aufwand zur Herstellung von Produkten in der vom Anwender geforderten Qualtltat infolge 
Wagtails des Mischens mehrerer Chargen sich verringern und das Anwendungsspektrum dieser Latices erhdht wird. 
Erfindungsgemafi wird als Schutzkolloid ein Polyvinylalkohol mit einer bimodalen Molekulargewichtsverteiiung 
eingesetzt. Die unterVerwendung diese Polyvinylalkohols hergestellten Polyvinylacetatdispersionen sind homogen, 
stabil und koagulatfrei und eignen sich ausgezeichnet als Klebe- und BindBmittel. 
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Tit el der Brfindnng 

Verf shren but Herstellung von Polyvinylaoetatdiepereionen 
mit verbesserten rheologiaohen Bigenaoaaftien 

Amiendangagebiet der Brfindung 

Die Brfindung betrif ft ein Yerfahren aur Heratellung von 
Polyvinylaoetatdispereionen, vorrangig geeignet ale Binde- 
mittei ftlr Klebatoffe. 

Oaarakteriatik der belcannten teohniaohen LSaunsen 

Die Verwendong von Polyvinylaoetatdiaperaionen voreiegend 
ala Bindemittel fttr Anatsiob- und Klebatoffe ist eeit 
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lengem bekannt. Zu ihrer Stabilisierong warden haapts&on-. 
liob, vor allem warm die Pinallatioes als Bindemittel tttr 
Klebstoffe eingesetzt werden sollen, Scant* kolloide, vox- 
zugsweise Polyvinylalkobol, verwendet. FOr die auf dieae 
jffeiee erbeitenen Prodokte sind oaargenbedingte Sobwankon- 
gen in der Viskositlit und im Visfcositatsverbalten bei 
meobanisober Besnspruohung typiso'b, wobei derartige Quali- 
. tat sunt era obiede bereits in einer geringfligig anderen 
Straktur der Polyvinjlalkoboll8sung ibre Ursaobe haben 
konnen. Zudem beaitzen Polyvlnylaeetatdispersionen mit. 
..#P«m Peststof£gebalt£ 55 % ein geringeres Wasserreten- 
t£.onsverbalten, wodorob ein gleiohia&Biger Auftrag dar 
Dispersion aof dem zu.verklebenden Material, vor allem 
wenn aus tecbnologischen Grtlnden bei bSberer TemperaUur 
gearbeitet warden muB, niobt mehr gewahrleistet warden 
kann. 

Diesem Effekt, wie auob'dem unzttreiohenden Sedimenta- 
tions verbal ten dieser Dispeisionen bei Lagerung, kann im 
allgemelnen durob eine ErhShong der Polyvinylalkoholmenge 
entgegengewirkt werden. Bin soloher Sohritt 1st jedooh aus 
materialSkonomisohen Grttnden niobt in jedem Pall zu vertre- 
ten. Da damit andererseits auob eine BrhSbung der Latex- 
viskpsitat verbunden ist, bedingt dies gleiohzeitig Pro- 
bleme bei der aosreiobenden Duronmieobung des Eeaktions-^ 
produktes wahrend der Polymerisation sowie bei der Verar- 
beitung des Finalist ex. 

In einigen Patentsohriften ist die Verwendung von Polyyi- 
nylalkbbolgemisoben, die siob im Molekulargewiobt and Best- 
aoetylgruppengebalt untersoheideni besohrieben, Dadurbh 
soil eine Brniedrigung der Strakturviskositfit bzw, Verbes- 
serung der Wasserfeetigkeit (DS-OS 2 040 395), eine Erbo- 
hung der Festigkeit der Holzverklebungen and der Stabl- 
lit at (DB-AS 1 7*5 436) sowie eine Verringerung der 
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Nelgung zur Sobaumbildung is der Startpbese der Polymeri- 
sation (BE-AS 1 720 714) erreioht werden. In alien P&llen 
sind jedooh atets 2 verscbledene Polyvinylalkoboltypen 
erf order lioh, und die Probleme, wie die Beduzierung der 
chargenbedingten Sobvenkungen in den rbeologisoben Eigen- 
achaften oder die Xrbdbung der Daaer der ffaaserretentlon 
der Slime von Latioea mit erhdhtem Festatoffgebalt warden 
dadurob niobt gelBat. Xinige andere Patent© (UB-08 
2703 653, JA-PS 79/135 882) beaobreiben die Yerwendung 
von modifizierten Sobutzkolloiden, erbalten durob Copoly- 
mer isation von Vinylaoetat beispielaweise mit Aoryla&ure- 
derivaten and naobf olgender Verseif ung. Die Eeratellung 
derartiger Produkte ist verfabrenamSBig anfwendiger, zu- 
dam liegan aie durob die Verwendung der im Vergleiob zum 
Vinylaoetat teureren Monomeren koatenmSBig ongttnstiger. 

Ziel der Brfinduna 

Ziel der Erfindung 1st ea, die Bigenaobaf ten von mit 
Polyvinylalkobol stabiliaierten Polyvinylaoetetdleperslo- 
nen so zu verbessern, daB siob daren Viskoait&t boi meoba- 
niaober Beanspruobung niobt oder nor unweaentliob Sndert, 
die obargenbadingten Sobwankungen in der Viskosit&t and 
damit der Aufwand zur Eeratellung von Frodokten in der 
vom Amender geforderten Qualitfit infolge Wegf all des 
Misohens mehrerer Gbargen siob varringern und das Anven- 
dungsapektxum diesea Latioes erbBbt wird, 

Darlegung des Weaena der Erfindung 

- Die teobniaobe Aufgabe 

Der Brfindung llegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahran 
zur Herstellung von Polyvinylaoetatdisperalonen mit ver- 
beseerten rbeologisoben Bigensotaaften durob Emulsions- 
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polymerisation und unter Verwendung eines geeigneten 
Polyvinylalkobols zu entwiokeln. 

- Merkmale der Er find uhg 

Die Aufgabe wixd erfindungsgema'B dadurob gel.Sst, daB 

: zur Herstellung der Polyvinylaoetat-Dispersionen als 

Sohutzkolloid ein Poiyvinylalkobol mit einer bimodalen 

Molekulargewichtsverteilung eingesetzt wird. Der Poly- 

vinylalkohol besteht hierbei zu fiber 90 % t vorzugsweise 

90 bis S3 %, a us einem Anteil mit einem Molekulargewiont 

7 10000 g.mol -1 . w&brend der Best nur ein zahlenmittle- 

_1 

res Molekulekulargewicht von 3000 bis 4000 g.mol , 
bestinunt duroh. Grelpermeationsobeomatografie, besitzt. 

Die Emuisionspolymerisation gem&fl dem Prinzip der E rf in- * 
dung kann sonobl naoh der Batron-Eeohnologle (Gesamtvor- 
lage des Monomeren) als auob durob eine Monomer teilvor- 
lage oder naoh dem a ussonliefilicnen Monomer zulaufverfah- 
ren erfolgen. Die Polymerisation uird znisoben 65 und 
' 100 °0, vorzugsweise zuisoben 70 und 80 °0, duronge- 
ftifart. Durob den Einsstz von Aktivatoren 1st auoh. eine 
Polymerisation bei einer Temperetur zwischen 40 und 65 
°C mSglioh. Die Polymerisationszeit iat von der H5be 
der gewahlten Initiatormenge und von den bestebenden 
Mogliohkeiten zur Abftthrung der freiwerdenden Polymeriaa- 
tionswSrme abhKngig. fiie sollte im Bereioh zwisonen 3 
und 8 Stunden, vorzugsweise zwisoben 4 and 6 Stunden, 
liegen. 1 

Der Polyvinylalkobol mit der bimodalen Molekulargewiehts- 
verteilung 1st dadurob obarakterisiert, daB er einen 
Bestaoetylgruppengebalt von 0 bis 20 Mol-%, vorzugswelse 
10 bis 14 M0I-S6, und eine ViskositSt der 4#lgen Losung 
zwiaoben 8 und 12 mPas besitzt. Die LSsungsviskositat 
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dea Spbutzkolloida let jedoob niobt kritisob, es k&nnen 
son obi Folyvinylalkohole nit einer bSberen oder niederen 
LbsungsviakositSt eingesetzt warden, aenn ale einen 
kttrzerkettigen Anteil aufaeiaen. 

Die Menge an den erfinduagsgemSBen Polyvinylelkobol, der 
zur Herstellung der Polyvinylaoetatdiapersionen einge- 
setzt wird, liegt je naob Aneendungagebiet zuiaoben 3 
and 12 %, vorzagaweiae 4 bis 10 36, beabgen auf daa 
Monomere. Ftir die Erzielang bestimmter Bigensobaften 
1st es mSgliob, dieaem Polyvinylalkobol nopb andere 
Sobutzkolloide (Zelluloaederivate, darob Vereeifung 
yon Polyviriylaoetat-Copolymeri88ten erbaltene Frodukte) 
oder anioniaobe oder niotationogene Tenaide in geringen 
Mengen zazusetzen. 

Zur Initiierung kSnnen die Ubiieben wasaerlBslioben Ini- 
tiatoren, vie Wa ssers toff per oxid, die Alkali- und Brd- 
alkaliperauifate, -perphosphete Oder -perborate, ggf . 
in Kombination mit Hedoktionamitteln «ie ?e IZ -Salzen, 
Wein-, Asoorbin- oder AmeiaeneSare, Kellum- oder Netrium- 
metabiaulfit and Natrium- oder Zinkf ormaldebydaulf oxylat p 
Verwendung finden. Der Sinsetz der aaaeerlSalioben Ini- 
tiator en kann auob in Gemiscb mit monomer IBelio ben Ini- 
tiator en, Die Dlbenzoylperoxid, Dilauroylperoxid oder 
DiiaOpropylperoxidiaarbonat erfolgen. 

Die Inltlatormenge iat von der gew&hlten Henge an 
Scbutzkolloid bzw« Bmulgator and vom Anteil an ggf, 
noob mit vemiendeten Comonomeren abh&ngig and liegt im 
Bereioh zeisaben 0,05 and 0,5 %% vorzagsweiae zuiaoben 
0,1 und 0,3 % t bezogen a of daa Monomere, woven 20 bis 
50 % am Start der Polymerisation vorgelegt and der Beat 
parallel zum Monomer aula of dem Beaktionagemiaob kontir 

6 



6 



nuierliob zugeftlnrt wird. 

Die naoh dem erfindungagem&Ben Verfahren hergeatellten 
Diaper sionen sind Homopolymerigate von Vinylaoetat oder 
Copolymerisate dea Vinylaoetats mit anderen Vinyleatiern 
vie Vioylpropionat Oder Vinylversafcat mit einem Jest- 
atoff gehalt zwiaonen 4-5 und 70 % t vorzugsweiae 50 tola 
60 %, 

Zur Erhohung der Wasaerfestigkeit der Yerklebungen ist 
ea euoh moglioh, zuaatzlioh in Mengen bia zu 2 % bezo-" 
gen auf Vi.nylacetat zur Vernefezung befShigte Gruppen 
enthaltende Monomere, wie N-Metbylolverbindungen von 
Deriyeten der Aorylaaure, die dem Seaktionaayatem kon- 
tinuierliob binzugeftigt werden, und/oder mehrfaob unge- 
aSttigten Verbindungen (Divinyladipat, Vinyl o arbonat , 
Allylaorylat, Allylmetbaarylat) zu verwenden. 

Der Polyvinylalkonol mit bimodaler Molekulargewicbta- 
verteilung eigne* aioh auob zur Stabilialerung von 
Druokpolymerdiaperaionen a of Baaia von Vinylaoetat- 
Etnen bz». Yinyiaoetsat-Etben-Vinyloblorid. 

Urn ein Abainken dea pH-Wertea <=-4 wabrend der Polymeri- 
sation inabeaondere bei Initiierung mit Salzen des Per- 
oxidisotraef elsSure zu verblndern, ia-fe ea zweokmaJBig, 
der waBrigen Fbase vor dem Start Puff eraubatanzen vie 
Natriumbioarbonat oder Natriumaoetat zuzuaetzen. 

Die gemafi der Erf indung erhaltenen Polyvinyleaterdis- 
peraionen aind homogen, atabil. und koaguletfrei. Auoh 
bei langerer Lager ungiat kein Abaobeiden von Serum 
tiber dem Latex zu erkennen. Die Viskoaitat, gemeaaen 
mit einem Eotatiionaviskosimetar "Eheotaat RV" it) der 
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MeBeinrichtung S 3 bei einem Sohergef&lle von 24,3 
seli:' 1 und einer Tempera tur von 298 K, war von den Beak- 
tionsbedihgungen (Polyvinylalkohol- und Inltiatoxnenge, \ 
Reakfcionstemperatur, Monomer zulaufzeit, eingestellter 
Feststoffgehalt, Huhrverhaltnisse a. a.) abhangig and 
kann auf diese Weise zaisohen 2000 and 30000 mPaa 
(obere Grenze der Verarbeitbarkeit) eingestellt warden. 

Die Dispersionen gemafi der Erfindung sind im Tergleioh 
zu denen, die unter Veraendung eines Polyvinylalkohols 
ohne den kurzkettigen Anteil hergeatellt worden sind, . 
'daduroh ausgezeiohnet, daB 

- die ohergenbedingten Sohwankungen in der Viakosit&t 
bei Vorliegen gleioher fceaktionabedingungan aebr ge- 
ring sind 

- die Viakosit&t aioh auoh bei einer stMrkeren aeohani- 
sohen Beansprnohung sioh nabeza nioht anderti 

- die Sedimentation geringer ist und die klebteohnisohen 
Eigensohaften verbeaaert sind 

- die Waseerretention der Filme verlfingert ist, was einen 
stets gleiabjn&Bigen Auftrag der Dispersion auf dan su 
besoniohtehden Materialienauoh bei ungtinstigen Bedin- 
gungen (hShere Temperat uren) ermBglioht. 

■ 

Die gemSB der Erfindung hergeatellt an Polyvinyleeterdis- 
persionen sind fttr eine Veraendung als.Klabs.toff , vor- 
zugsaeise Holzklebatoff , ausgezeiohnet geeignet, jedooV 
! konnen aie auoh als Bindemittel fttr Anstriohstoffe sowie 
in der Textil- and Bauindustrie eingesetzt warden. 
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Agsftlhrungsbeispiele 

Die Herstellnng der Polyvinylesterdispersioaen erfolgte 
unter folgenden BediBgungen* 

Bin Keaktor, versenen mit einem Rtinrer, EaokflttBktihler 
und einem Mantel zun KUhlen und Heizen wild mit einer 
Polyvinylelkohollbsuag, die zuvor euf den fiir die Emiil- 
sionspoiymerisation optimalen pH-Wert mitfcels Soda ode* 
Ameiseneaupe eingestellt wurde, "bescniokt. Haohdem der 
PolyvinylalkohoUBsnng 10 % der Vinylaoetatgesamtmenge 
hinzugeftigt wurde, wird das Gemisoh auf 60 °0 aofge- 
heizt and ansohlieBend die Polymerisation duroh die Zu- 
gabe von 30 % der Initiatorgesamtmenge gestartet. W&h- 
rend der Polymerisation des vorgelegten Vinylaoetats 
steigt die Beaktorinnentemperatur euf etwa 72 °0 an. 
Bex Erreiohen dieser Temperatur beginnt man mit dem 
4 Stunden wShreriden kontinuierliohen Zulaof des Vinyl- 
aoetats sowie der restliohen Initiatorlosung. Naoh 
Zulaufende, bei der die Innentemperatur etwa 78 °0 
betragt, la\fit man das Gemisch nooh eine Stuade naonpoly 
merisieren. 

Die Rezepturen ftlr die Ausftthrungsbeispiele sowie die 
Qualitatskennziffern der hierbei erfcaltenen Letioes 
k&nnen den naohfolgenden Tabellen entnommen warden. 
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Erf indunsaanspr uob 

k . . -■ "■ 

1. Verfabren zur Herstellung von Polyvinylaoetatdisper- 
sionen mit verbeaserten rheologisoben Bigensohaften 
unter Verwendung von Polyvinylelkohol els Disperge- 
tor und den fttr die Emulsion&polymerisation tibliohen 
Initiatoren* gekennzeiobnet dadurob, daB ein Poly- 
vinylalkobol mit einer bimodalen Molekulargewiohts- 
verteilung eingesetzt wird. 

2. Verfabren naob Piinkt 1, gekennzeiohnet dadurob, defi 
der Poiyvinylalkohol mit blmodaler Moiekulesgewiohts- 
verteilung zu ^ 90 % aus einem Anteil mit ein em 
Molekuiargewiobt ? 10000 g mol"*'' und der Rest aus . 
einem Anteil mit; einem zablenmittleren Molekularge- 
wicbt von 3000 bis 4000 g mol" 1 bestebt. 

3. Verfabren naob Punkt 1 und 2, gekennzeiobnet daduroh, 
dafi der Polyvinylelkobol mit bimodaler Molekularge- 

■ s wicbt avert eilung einen Restaoetylgruppengebalt bis 
zu 20 Mol-56 aufweist and in einer Menge von 3 bis 
15 %, bezogen auf das Monomere, eingesetzt wird. 



